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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Pripremiti mjeSavine polilaktidna kiselina/poli(etilen-oksid) razli¢itih sastava na
laboratorijskom ekstruderu.

2. Provesti dinamicku termogravimetrijsku razgradnju pripremljenih mjesavina u
temperaturnom podrué¢ju 50-550 °C pri razli¢itim brzinama zagrijavanja (5, 10 i
20 °C min™) u inertu.

3. Procijeniti toplinsku stabilnost pripremljenih mjeSavina odredivanjem
karakteristi¢nih znacajki odgovarajucih termogravimetrijskih krivulja.

4. Temeljem podataka dinamicke termogravimetrijske analize izracunati prividnu

energiju aktivacije primjenom Friedman i Flyn-Wall-Ozawa metoda.



SAZETAK

U ovom radu istrazivan je utjecaj dodatka poli(etilen-oksida) (PEO) na toplinska
svojstva polilaktidne kiseline (PLA) primjenom dinamicke termogravimetrijske analize
(TG) pri razlicitim brzinama zagrijavanja u inertu. Istrazivane PLA/PEO mjeSavine
razliCitih sastava pripremljene su ekstrudiranjem na laboratorijskom ekstruderu.
Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako se €isti PLA i PEO razgraduju u
jednom stupnju razgradnje, dok se PLA/PEO mjeSavine ostalih sastava razgraduju kroz
dva razgradna stupnja. Odredivanjem karakteristicnih TG znacajki moze se zakljuditi
kako dodatak PEO-a smanjuje toplinsku stabilnost PLA u istrazivanim mjeSavinama.
Podatci dobiveni TG analizom pri razli¢itim brzinama zagrijavanja upotrijebljeni su za
izraCunavanje energije aktivacije toplinske razgradnje Cistih polimera i1 njihovih
mjesavina primjenom izokonverzijskih metoda kineti¢ke analize. Cisti PEO pokazuje
najviSe vrijednosti energije aktivacije ¢ime se potvrduje bolja toplinska stabilnost u
odnosu na ¢isti PLA. Medutim, dodatak PEO-a uzrokuje znacajno smanjenje vrijednosti
energije aktivacije u prvom stupnju razgradnje svih mjeSavina PLA/PEO, odnosno,

rezultati kineticke analize su u skladu s zaklju¢cima TG analize.

Klju¢ne rijeci: polilaktidna kiselina, poli(etilen-oksid), termogravimetrijska analiza,

kinetic¢ka analiza



SUMMARY

In this paper, the effect of the addition of poly(ethylene oxide) (PEO) on the thermal
properties of polylactide acid (PLA) was investigated using thermogravimetric analysis
(TG) at different heating rates in inert. The investigated mixtures PLA/PEO of different
compositions were prepared by extruding on the laboratory's extruder. Based on the
obtained results, it can be concluded that degradiation of PLA and PEO has only one
degradiation step, while the degradiaton of PLA/PEO composites have two degradiation
steps. By determining the caracteristics of TG features, it can be concluded that the
addition of PEO reduces the thermal stability of the PLA in the investigated mixtures.
The data obtained by TG analysis at different rates were used to calculate the energy
activation of pure polymers and mixtures by using the isoconversional methods. Pure
PEO showes the highest value of activation energy, which confirms better thermal
stability compared to the pure PLA. However, the addition of PEO causes a significant
decrease in the value of energy activation in the first degradiation step of all mixtures of
PLA/PEO, so the results of kinetic analysis are consistent with the conclusions of TG

analysis.

Keywords: polylactid acid, polyethylene oxide, thermogravimetric analysis, kinetic

analysis
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Drustvo, ograni¢eno zalihama fosilnih goriva poput ugljena i nafte iz kojih se dobivaju
glavne kemikalije za sintezu polimera, usmjereno je istrazivanju sirovina za sintezu
polimera iz obnovljivih izvora te sintezu biorazgradljivih polimera. KoriStenjem
biorazgradljivih polimera, ¢ijom razgradnjom nastaju niskomolekulni netoksic¢ni spojevi
I biomasa, smanjena je emisija Stetnih tvari u okolis. Medu najpoznatijim
predstavnicima biorazgradljivih polimera isti¢e se polilaktidna kiselina (PLA). Unato¢
velikom interesu, proizvodnja PLA je manja od ocekivane zbog velikih troskova
proizvodnje. Osim $to imaju visoku cijenu nedostatak biorazgradljivin polimernih
materijala su mala c¢vrstoca i fleksibilnost. Dodatkom omeksSavala smanjuje se
viskoznost taljevine, snizava se modul elasti¢nosti i stakliste (Tg) polimernih izradaka,
¢ime postizu zeljenu fleksibilnost. Tezi se prema 100% biorazgradljivom materijalu, a
uz biorazgradljive aditive iz obnovljivih izvora zadrzava se potpuna biorazgradljivost na
kraju zivotnog ciklusa. Modifikacijom biorazgradljivih polimera moguce je proSiriti
podrucje njihove primjene te posti¢i svojstva Sirokoprimjenjivih polimera, kao $to su
poli(vinil-klorid), polistiren, polipropilen, polietilen.

Poli(etilen-glikol) (PEG) se pokazao ucinkovitim omekSavalom za kristalasti polimer
kao S§to je PLA, znafajno mu olakSava preradljivost. Snizava stakliSte amorfnih
podrucja, taliste kristalnih podrucja te povecava vrijednost prekidnog istezanja. !
Poli(etilen-oksid) (PEO) je takoder od posebnog interesa u biomedicinskim primjenama
uglavnom zbog svoje dobre biokompatibilnosti i niske toksi¢nosti.> PEO ili poli(oksi-
etilen) (POE) ili poli(etilen-glikol) (PEG) pripada skupini polimernih spojeva koji imaju
najmanje jednu etersku skupinu, tj skupini polietera. Duljina lanca PEO-a odreduje
njegova fizikalna svojstva i podrucje primjene. PEO je najjednostavniji i komercijalno
najvazniji polimer medu polieterima.3

U ovom radu istrazivana je toplinska razgradnja mjesavina PLA/PEO pripremljenih
ekstrudiranjem s ciljem istrazivanja njihove toplinske stabilnosti. U tu svrhu koriStena je
dinami¢ka termogravimetrijska (TG) analiza. Temeljem podataka dobivenih
dinami¢kom TG analizom pri razli¢itim brzinama zagrijavanja izracunata je prividna

energija aktivacije primjenom Friedman i Flyn-Wall-Ozawa metoda.
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1.1. Biorazgradljivi polimeri

U zadnjim desetlje¢ima XX. stoljeca intenzivirana su istrazivanja bioloski razgradljivih
polimera u svrhu odrzivog gospodarenja plastiénim otpadorn.1 Americ¢ko drustvo za
testiranje i materijale (ASTM) definiralo je biorazgradljive polimere kao razgradljive
polimere kod kojih se razgradnja odvija djelovanjem mikroorganizama kao §to su
bakterije, gljivice i alge. Biorazgradljivi polimerni materijali ili bioragradljiva plastika
definira se kao plastika koja ima svojstva sli¢na konvencionalnoj plastici, a nije
biorazgradljiva tijekom uporabe. Nakon uporabe djelovanjem mikroorganizama
razgraduju se na netoksi¢ne niskomolekulne spojeve (H20, CO,, CHy, itd.) i biomasu. U
biorazgradnji polimernih materijala mikroorganizmi imaju glavnu ulogu ali se ona ne
odvija na jednostavan nacin zbog veliine polimernih molekula, ali 1 zbog netopljivosti
u vodi ¢ime ith mikroorganizmi ne mogu unijeti u stanicu. Zbog toga mikroorganizmi

. v . . . . .. . C . . . . . 1
izlu¢uju izvanstani¢ne enzime koji depolimeriziraju polimer izvan stanice (slika 1).

€02, H20, CHg
DRUGI PRODUKTI
METABOLIZMA

INTERMEDUERI ULAZE U
% STANICU

1ZLUCIVANJE
IZVANSTANCNOG

INTERMEDUERI PRVIH

ENZIMA | x

VEZIVANJE ENZIMA NA STUPNJEVA RAZGRADNJE SE
POVRSINU POLIMERA | OTAPAJU U MEDUJU
CIJEPANJE LANCA
= VODOTOLJIVI
IZVANSTANICNI ENZIM INTERMEDIJERI

Slika 1. Biorazgradnja polimera djelovanjem mikroorganizama ®

Na brzinu biorazgradnje polimera koja se moze odvijati kidanjem primarnih ili
sekundarnih veza utjeCe nekoliko faktora: kemijska struktura, molekulna masa,

pokretljivost lanaca, stereoizometrija, kristalnost, ravnoteza izmedu hidrofilnosti i
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hidrofobnosti itd. Kidanjem veza dolazi do smanjenja molekulne mase polimera i

stvaranja vodotopljivih intermedijera koji mogu u¢i u neki od kataboli¢kih putova

mikroorganizma. Paralelno s biorazgradnjom ili kao prvi stupanj razgradnje mogu se

odvijati i nebioti¢ki kemijski ili fizikalni procesi u koje spadaju: toplinska razgradnja,

hidroliza, oksidacija, fotorazgradnja itd. Ti razgradni procesi medusobno su povezani

kako je prikazano na slici 2. *

Biorazgradnja \' Hidroliza

Fotorazgradnja Oksidacija

N

N Utjecaj na \
okoli$

Slika 2. Medusobna povezanost procesa razgradnje polimera u okolisu

Mineralizacija

Zbog istodobnog postojanja biotickih 1 nebiotickih procesa mehanizam polimerne

razgradnje moZze se nazvati okoliSna razgradnja.

Postoje cetiri skupine komercijalno dostupnih biorazgradljivin polimera ovisno o

podrijetlu:

polimeri izolirani iz biomase u koje ubrajamo celulozu, skrob, fibroin, kazein,
kolagen, keratin itd.,

intracelularni i ekstracelularni ~ polimeri  proizvedeni  djelovanjem
mikroorganizama,

sintetski polimeri dobiveni iz poljoprivrednih kultura u koje spada polilaktid,
sintetski polimeri iz petrokemikalija u koje spadaju
poli(etilen/butilen/sukcinat/adipat), poli(butilen/sukcinat/tereftalat), poli(vinil-

alkohol), polikaprolakton itd.*



Medu biorazgradljivim polimerima posebno se istice PLA (polilaktidna kiselina ili
mogucnosti njegove uporabe u farmaciji, medicini, za izradu ambalaze itd.!

PLA je moguce kompostirati kao i sve druge organske materijale i oporabiti na
tradicionalne nacine. Tako se npr. proizvodi od PLA-a mogu materijalno oporabiti
(reciklirati) ili hidrolizirati u laktidnu kiselinu. Dobivena laktidna kiselina ponovo se
moze upotrijebiti za sintezu PLA-a. Budué¢i da kao produkt biorazgradnje nastaje

ugljikov dioksid i voda, oporaba PLA-a nema negativnog utjecaja na okolis.*

1.2. Polilaktidna kiselina

Poli(laktidna kiselina) (PLA), alifatski termoplasti¢ni kristalasti poliester, otkriven je
1845. a ve¢ je 60-tih godina 20. stolje¢a poceo privlaciti paznju zbog moguénosti
njegove primjene u medicini, farmaciji, za izradu ambalaze itd. Takoder interes za PLA
1 njegove kopolimere raste zbog njihove biorazgradivosti §to je vezano za veliku

osvijestenost potro§ada o oduvanju okolisa.' Na slici 3 prikazana je struktura PLA.

Slika 3. Struktura polilaktida’

Dobivanje PLA temelji se na obnovljivim izvorima kao §to su kukuruz, krumpir,
Secerna repa, pSenica itd. Takoder, za dobivanje PLA moze se upotrijebiti i otpad nakon
prerade poljoprivrednih proizvoda (sirutka, melasa, ostatci pri preradi voca i povréa
itd.). Prednost pri dobivanju PLA-a je u tome $to troSe fosilne sirovine u koli¢ini 30 do
50% manjoj nego za Sirokoprimjenjive polimere, §to smanjuje emisiju CO, za 50-70%."

Sirovina za dobivanje PLA je mlijecna kiselina dobivena fermentacijom glukoze iz



Skroba ili drugih izvora.® Dakle, PLA se moZe sintetizirati polikondenzacijom iz
laktidne (mlijecne) kiseline ili polimerizacijom uz otvaranje prstena laktida. Laktid je
ciklicki dimer laktidne Kiseline koji ima tri enantiomerna oblika:

e L-laktid sastavljen od dvije L-laktidne jedinice,

e D-laktid od dvije D-laktidne jedinice,

e Mezo-laktid sastavljen od jedne L- i jedne D-laktidne jedinice.*
Laktidna kiselina je opticki aktivan spoj koji ima L- i D- enantiomerni oblik. Moze se
sintetizirati bakterijskom fermentacijom ugljikohidrata kao S§to su Seceri ili Skrob.
Polilaktidi i polilaktidne kiseline zapravo su isti kemijski produkti koji se medusobno
razlikuju po postupku dobivanja. Polilaktidi se dobivaju polimerizacijom uz otvaranje
prstena ciklickog dimera laktidnih kiselina. U ovom postupku proizvodnje potrebna je
dimerizacija laktidne kiseline §to povisuje cijenu proizvodnje polimera, ali se dobivanje
lakSe kontrolira. Polimerizacija se odvija pri temperaturi manjoj od 130 °C i nastaju
polimeri visoke molekulne mase. Polilaktidne Kkiseline uglavnhom se dobivaju
polikondezacijom iz laktidnih kiselina ¢ime nastaju polimeri niske molekulne mase.
Reakcijom proizvedena voda mora se neprekidno izvoditi iz reakcijskog sustava, sama
reakcija traje dugo a za razliku od polilaktida potrebne su visoke temperature (od 180

do 200 °C). Na slici 4 prikazan je Zivotni ciklus PLA-a s postupcima njegove sinteze. *
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Slika 4. Zivotni ciklus i postupci sinteze PLA-a"



Katalizatori ovih reakcija polimerizacije su organometalni spojevi: Lewisove Kkiseline i
metalni alkoksidi. Katalizator koji se naj¢esce koristi za sintezu PLA-a je kositrov(ll)-
di-(etil-2-heksanoat) (Sn(Oct),).

Kao 1 svaki drugi termoplasticni polimer PLA se moze preradivati ekstruzijom,
puhanjem, injekcijskim preSanjem, predenjem vlakana itd. Poteskoce pri preradi stvara
svojstvo PLA da je osjetljivo na povisenu temperaturu u prisutnosti vlage te relativno
brzo smanjuje molekulnu masu u talini. Kako bi se to izbjeglo primjenjuju se razli¢ite
metode kao S$to je mijeSanje polimernih enantiomera, strukturno dizajniranje i razlicite

polimerizacijske tehnike."

1.2.1. Svojstva polilaktidne kiseline

Svojstvo PLA koje je od najveéeg znacaja i odreduje podruéje njegove primjene je
biorazgradljivost. Ve¢inom se u prirodi razgraduje neenzimskom hidrolizom, ali je
potvrdena i biorazgradnja. lako je PLA velike molekulne mase netopljiv u vodi,
hidrolizom esterskih skupina nastaju polimeri nizih molekulnih masa, oligomeri i
monomeri koji su topljivi u vodi. Mehanizmi hidrolize PLA prikazani su na slici 5, a

hidroliza esterskih veza na slici 6.

~ Enzimska
Vanjska kataliza —
L Neenzimska
Katalizirana— vanjska kataliza

Hidroliza- Unutarnja kataliza Neenzimska
i Autokataliza)

Mekatalizirana

Slika 5. Mehanizmi hidrolize PLA!
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Slika 6. Hidroliza esterskih veza®

U ljudskom tijelu PLA se hidrolizira u oligomere i monomere koji su topljivi u
vodenom mediju nakon ¢ega se polimerna masa resorbira, tj. u potpunosti nestaje. Do
biorazgradnje u tlu moze do¢i nakon §to prosjecna molekulna masa dostigne vrijednost
oko 10 000 g mol™, tj. mikroorganizmi koji su prisutni u tlu poginju razgradivati
niskomolekulne oligomere do ugljikova dioksida i vode. Stupanj hidroliti¢ke razgradnje
u tlu ovisi o temperaturi i vlaznosti.*

Pri sobnoj temeraturi PLA je tvrd, krt, proziran i bezbojan termoplastiCan materijal, s
blagim sjajem, Cija se svojstva mogu usporedivati s polistirenom (PS).° Ovisno o
sadrzaju L- i D-laktidne Kiseline upotrijebljenih pri polimerizaciji stakliste PLA se krece
u podrucju od 50 do 60 °C a taliste u podruéju od 175 do 185 °C. PLA kristalizira u tri
strukturna oblika: a, B i y. Oni se razvijaju prilikom razliite toplinske ili mehanicke
obrade polimera a razlikuju se po konformaciji heliksa i simetriji ¢elije.*

Potpuno je topljiv u dioksanu, kloroformu, metilen-kloridu i dikloroctenoj kiselini, a u
otapalima kao §to su etil-benzen, tetrahidrofuran (THF), toluen i aceton je potpuno
topljiv pri njihovim temperaturama vrenja. Nije topljiv u alkoholima poput metanola i
etanola.®> PLA ima dobra mehani¢ka svojstva koja uvelike ovise o molekulnoj masi,
strukturi kristala i morfologiji kao i brzina biorazgradnje. Modul elasti¢nosti od 3000 do
4000 MPa i vlacna ¢vrstoca od 50 do 70 MPa omogucéavaju PLA-u njegovu siroku
primjenjivost u mnogim primjenama (npr. za ambalazu hrane i pica te za razne
spremnike itd.). Medutim, njegovu Siru uporabu ograni¢ava nisko produljenje prije
pucanja od samo 3%.*

Pri oplemenjivanju i praoblikovanju polimera bitno je poznavati reoloska svojstva PLA.

Dokazano je da se reoloska svojstva PLA najbolje ispituju taljenjem polimera, a da se



pri tom ne kompromitiraju mehanic¢ka svojstva materijala. Najvaznije svojstvo koje se
razmatra prilikom istraZivanja reologije je stabilnost taline.? Reoloska mjerenja se &esto
koriste za ispitivanje i razumijevanje interakcije PLA u viSefaznim smjesama.1

PLA ima brojne prednosti kao $to su: dobivanje iz obnovljive sirovine, mogucnost
hidrolize i biorazgradnje, u odnosu na druge biorazgradive polimere ima bolju toplinsku
preradljivost, mehanicka svojstva PLA se mogu usporediti sa Sirokoprimjenjivim
polimerima poput polietilena (PE), polipropilena (PP) i polistirena (PS)*, za proizvodnju
PLA trose se fosilne sirovine u koli¢inama od 30 do 50% manje u odnosu na §iroko
primjenjive polimere (ekonomski prihvatljiv polimer), a time se smanjuje i emisija
ugljikovog dioksida od 50 do 70% , biokompatibilna je sa Zivim organizmima®,
pridonosi poboljSanju medicinskih postupaka budu¢i da je pogodan materijal za
biomedicinsku primjenu, oporaba PLA ne utjede $tetno na okolis.! Takoder, PLA ima i
neke nedostatke kao Sto su: Krtost i losa zilavost materijala koji ograni¢avaju njegovu
primjenu kod velikih naprezanja (vijci, ploce za fiksaciju loma itd.), otezana
modifikacija na povrini i u masi jer nema bo¢nih lanaca,” hidrofobna je s kontaktnim
kutom vode oko 80% zbog ¢ega kod Zivuc¢ih organizama mozZe izazvati upalne procese

% nepovoljan materijal kod visokotemperaturnih

e . 1
u kontaktu s bioloskim tekucéinama,
procesa jer ima relativno nisko stakliSte, u uvjetima visoke vlaznosti ima nisku trajnost

zbog &ega se ne moze koristiti u jednoj od najjacih industrija - automobilskoj industriji.*

1.2.2. Primjena polilaktidne kiseline

Propusnost izradaka od PLA na pare i plinove vrlo je bitna kod primjene za ambalazu
hrane, razne posude i boce.! Nuzno je da vodena para §to brze ispari uz istodobno

smanjenje oro$avanja ambalaze.'!
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Slika 7. Primjena PLA za biorazgradivu ambalazu *?

Svoju primjenu polilaktid (PLA) jo$ pronalazi i u medicini kod konaca, kao i kirurskih
implantanata zbog svoje sposobnosti da se u organizmu razgradi u mlijecnu kiselinu
koja je bezopasna. Primjerice kirurski vijci, igle, Sipke ili mrezice jednostavno nestanu u

tijelu nakon Sest mjeseci do dvije godine.**

Slika 8. Primjena PLA za kirurske implatante™®

PLA se koristi i za izradu jednokratne odjece ili pak higijenskih proizvoda. Ova skupina
polimera se koristi i kao materijal tehnicke primjene, zbog svoje ¢vrstoc¢e. U Japanu se
primjerice PLA uspjeSno primjenjuje kao dio komponenti racunala, ili pak u Sony-
jevim zvuc¢nicima. Pored toga, Toyota Motor Corp. je prva primijenila PLA u svojim

automobilima za izradu prekrivaca za rezervne gume.**
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1.2.3. Modificiranje svojstava polilaktidne Kiseline

Montmorilonit, talk, kalcijev karbonat, staklo, ugljicna vlakna, liskun (tinjac) i Skrob su
anorganska punila koja se najéeS¢e koriste za modifikaciju polilaktida. Svrha
modificiranja je proizvesti polimerni materijal boljih svojstava od polaznih komponenti,
ali mora biti i cjenovno prihvatljiv.! U znanstvenim krugovima se sve vise pobuduje
svijest o zastiti okoliSa zbog Cega su istrazivanja usmjerena k tome. Uporabom
recikliranim drvnih vlakana u kombinaciji s PLA poboljSavaju se mehanicka i toplinska
Svojstava.14 Istrazivanja su pokazala da vlakna kenafa poboljSavaju mehanicka
svojstava, ali isto tako ubrzavaju njegovu kristalizaciju jer djeluju kao nukleacijski
agensi.™® Ako se PLA pomijesa s celuloznim prahom pokazuje bolja rastezna svojstava,
dok su ona loSija u mjeSavini sa Skrobom. MijeSanje pulpe Secerne repe s PLA,
pokazala su sli¢na rastezna svojstava kao PP, PS i poli(etilen-tereftalat) (PET).

Jedan od nedostataka PLA je njegova krtost, a da bi se ona umanjila potrebno ga je
omeksati. Osnovna uloga ojacavala je modifikacija mehanickih svojstava. Organska
ojacavala ili punila imaju sve vecu prednost u odnosu na anorganske zbog niske
gustoce, visoke Zilavosti, prihvatljive ¢vrstoce, biorazgradljivosti, niske cijene i manje
uporabe neobnovljivih izvora.! PLA je kristalasti polimer te dodatkom omek3avala uz
snizenje stakliSte amorfnih podrucja snizava se 1 taliSte kristalastih podru(:ja.1 Ovisno o
namjeni upotrebljavaju se razli¢ita omekSavala za PLA, a ovo su neka od njih:
poli(etilen-glikol), poli(propilen-glikol), epoksidirani poli(propilen-glikol), esteri
nezasicenih masnih kiselina, glukozo monoesteri, epoksidirano sojino ulje, acetilirano
kokosovo ulje i ulje sjemenki lana, gliceroltriacetat, glicerol-tripropionat, di-(2-
etilheksil)-azelat, di-(2-etilheksil)-adipat, citrati, monomeri laktida, oligomerna laktidna
kiselina ili laktidna kiselina itd."® Omek3avala imaju dvojaku ulogu, osim sniZavanja
stakliSta 1 taliSta utjecu 1 na brzinu biorazgradnje polimera ali 1 na razgradnju njih samih.
Sva omeksSavala pokazala su se ucinkovita u snizavanju stakliSta i povecavanju
prekidnog istezanja. Ispitivanja mehanickih svojstava PLA pokazala su da se dodatkom
poli(etilen-glikola) i oligomera laktida povecava prekidno istezanja uz znacajno
snizenje stakliSta, a najvisa vrijednost modula elasti¢nosti dodatkom estera nezasi¢enih
masnih kiselina.!"*® Proucavanjem termo-mehanickih svojstava PLA-a omeksanog
poli(1,3- butandiolom), dibutil-sebacatom, diacetil-lauril-glicerolom i poli(etilen-
glikolom) pokazalo se da poli(etilen-glikol) najucinkovitije snizava stakliste PLA-a, ali

mehanicka svojstva su bolja pri primjeni ostalih omek3avala.'®
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U cilju dobivanja sto kvalitetnijeg polimernog materijala modifikacija PLA-a se vrsi
dodatkom vise razli¢itih omeksavala." Kompozit PLA/skrob omek3an poli(etilen-
glikolom) je jedan od takvih, gdje Skrob ne utjeCe na mehanicka i toplinska svojstva
PLA, ali mu sniZava cijenu.? Isto tako omeks$avanjem kompozita PLA/montmorilonit
diglicerin-tetraacetatom s oligomerom etilen-glikolom snizava se stakliste PLA-a tako
Sto omeksavalo omogucuje pokretljivost lanaca PLA pri ¢emu se povecava kristalnost
PLA-a.? Montmorilonitna omeksavala djeluju kao nukleacijski agensi i uzrokuju
neznatno poviSenje staklita.! Citrati i poli(1,3-butilen-adipata) kao omeksavala
kompozita PLA/¢ada poboljsavaju interakciju ¢ade i polimera, rastezna svojstva PLA-a

dok &ada ograniava migraciju omeksavala pod utjecajem topline.??

1.3. Poli(etilen-oksid) i poli(etilen-glikol)

Poli(etilen-oksid) (PEO) ili poli(oksi-etilen) (POE) ili poli(etilen-glikol) (PEG) pripada
skupini polimernih spojeva koji imaju najmanje jednu etersku skupinu, tj. skupini
polietera, a ima molekulsku formulu C2,Can+20n+1. Za polimere molekulne mase ispod
20 000 g mol™ najéesée se upotrebljava naziv PEG, za polimere molekulne mase iznad
20 000 g mol* PEO, a za polimere bilo koje molekulne mase POE.?® PEO je
najjednostavniji i komercijalno najvazniji polimer medu polieterima. Na trzistu je
dostupan u Sirokom rasponu molekulskih masa od 20 000 do 8 000 000 g mol 1. %%
Ponavljana jedinica poli(etilen-oksida) je —CH,—CH»,—-O-. Kisikov atom u strukturi
omogucava mijesanje s drugim polimerima s kojima se povezuje vodikovim vezama.
PEO podlijeze utjecaju zraka ili kisika pri ¢emu dolazi do oksidacijske razgradnje koja
se ubrzava poviSenjem temperature 1 izlaganjem UV zracenju. Topljiv je u vodi (pri
sobnoj temperaturi u svim omjerima) i u nekoliko organskih otapala (kloroform,
dikloretan, benzen, toluen). Nije topljiv u dietil-eteru i heksanu.?® Otopine polimera
vecih molekulskih masa su vrlo viskozne ve¢ pri malim koncentracijama (manjim od
1%). Pri koncentracijama ve¢im od 20% otopina postaje elasti¢ni gel. Duljina lanca
PEO-a odreduje njegova fizikalna svojstva i podrugje primjene.?**> Primjena PEO
znacajna je u farmaceutskoj i kozmetickoj industriji, medicini te u proizvodnji papira i

premaza.”>?%%’

U medicini i farmaciji se provode istrazivanja s ciljem njegove primjene za
izradu tableta s kontroliranim otpuitanjem aktivne komponente lijekova.”*?*® PEO se

pokazao kao jedan od najpogodnijih ¢vrstih polimernih elektrolita (engl. Solid polymer
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electrolytes, SPE) koji se koriste kao alternativa teku¢im elektrolitima u punjivim Li-
ionskim baterijama. Prednost SPE je §to se moze proizvoditi u ve¢im koli¢inama te $to
se ne koristi opasni kapljeviti elektrolit.”® Najve¢i nedostatak upotrebe PEO kao
polimernog elektrolita predstavlja njegova djelomi¢no kristalna struktura i relativno
nisko taliSte te niska vodljivost koja pri sobnoj temperaturi iznosi manje od
10 S em™.2 Vecu vodljivost pokazuje pri temperaturama visim od temperature talista
zbog Cega se istrazuju moguénosti povecanja udjela amorfne faze u kojoj se i odvija
premjeStanje iona. Istrazivanja su pokazala da se ionska vodljivost PEO-a moze
poveéati dodatkom odredenih metalnih soli te pripremom polimernih nanokompozita. %
PEG je polimer koji je vrlo slican PEO-u i odnosi se na oligomere i polimere molekulne
mase manje od 20 000 g mol™. Osim razlike u duljini lanca, odnosno u molekulnoj
masi, PEO i PEG razlikuju se i po krajnjim skupinama pa tako PEO ima metilnu
skupinu, —CHgz, a PEG hidroksilnu —OH.* Ovisno o molekulnoj masi, PEG moze biti
kapljevina ili lako topljiva ¢vrsta tvar. Unato¢ razlici u molekulskoj masi PEO i PEG
imaju gotovo identi¢na kemijska svojstva, a fizikalna svojstva im se razlikuju zbog
utjecaja duljine lanca o ¢emu ovisi 1 podrucje primjene.

PEG se zbog svoje niske toksi¢nosti i biorazgradljivosti upotrebljava u medicini i kao
pomoéna tvar u farmaceutskoj industriji.?** Dimetileter PEG-a osnovni je sastojak
Selexola, otapala koje se upotrebljava tijekom spaljivanja ugljena pri provedbi
kombinirano plinsko-parnoga procesa (engl. Integrated gasification combined cycle,
IGCC) s ciljem uklanjanja CO; i H,S iz otpadnih plinova. Istrazivana je propusnost i
selektivnost membrana izradenih od mjesavina poli(vinil-klorida) (PVC), s PEG-om
razli¢itih molekulskih masa na CO,, CHy, O> i N2.31 Takoder, provedena su istrazivanja
koja pokazuju da se cijepljenjem PEG-a na povrsinu PVC-a mogu dobiti materijali koji

su kompatibilni s ljudskim tkivom i krvlju.®?

1.4. Toplinska razgradnja polilaktidne kiseline

Vrlo je vazno dobro poznavati toplinsku postojanost i procese razgradnje PLA ne samo
zbog uporabe gotovih proizvoda ve¢ i zbog ekonomicne preradbe te moguceg
recikliranja kao rezultata sve cesceg oblika oporabe materijala. Toplinskom
razgradnjom polimer pri poviSenim temperaturama podlijeZze kemijskim promjenama

bez prisustva neke druge tvari. Kao rezltat savladavanja disocijacije energije veza dolazi
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do cijepanja kemijskih veza pod utjecajem topline. Zbog slabih kovalentnih veza od
kojih su gradeni organski polimeri su izuzetno osjetljivi na toplinu. Produkti toplinske
razgradnje PLA-a osim laktida su i znacajne koli¢ine drugih hlapljivih produkata kao
Sto su ciklicki oligomeri laktidne kiseline, ugljikov dioksid, ugljikov monoksid, ketoni i
acetaldehidi. Intramolekulna transesterifikacija predstavlja dominantan put toplinske
razgradnje PLA. Na slici 9 prikazane su reakcije toplinske razgradnje PLA-a.!

(a)

(c)
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Slika 9. Pretpostavljene reakcije razgradnje polilaktidne kiseline: (a) intramolekulna

transesterifikacija  (back-biting); (b) intramolekulna  transesterifikacija;  (c)

intermolekulna transesterifikacija; (d) hidroliza; () piroliti¢ka eliminacija®
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1.5. Toplinska razgradnja poli(etilen-oksida)

Razgradnjom PEO-a nastaju niskomolekulski razgradni produkti: etanol, metanol,
alkeni, neciklicki eteri (etoksi metan, etoksi etan i metoksi metan), formaldehid, etilen-
oksid, voda, CO i CO,. Ona se odvija statistickim cijepanjem polimernog lanca u
jednom razgradnom stupnju, u temperaturnom podrucju 300-400 °C i u inertnoj
atmosferi. PEO u strukturi sadrzi kisikov atom (zbog kojeg je toplinski nestabilan) koji
mu omogucava mijeSanje s drugim polimerima (npr. PVC-om) povezivanjem preko
vodikove veze. PEO je podlozan utjecaju zraka ili kisika pri ¢emu dolazi do
oksidacijske razgradnje koja se ubrzava poviSenjem temperature i izlaganjem UV
zracenju. Molekulska masa PEO-a takoder utjece na brzinu razgradnje pri ¢emu se PEO

manje molekulske mase brze razgra(‘luje.33

1.6 Dosadasnja istrazivanja polimernih PLA/PEO (PEG) mjesavina

Na mehanicka svojstva PLA znacajno utjeCe njegovo mijeSanje s PEO. Istrazivanja
pokazuju da dolazi do povecanja istezanja dok se vla¢na i udarna ¢vrsto¢a smanjuju. Ti
ucinci najviSe dolaze do izraZaja pri viSe od 10 mas% PEO-a.% Povecanjem sadrZaja
PEG-a, viskoznost mjeSavina se smanjuje zbog porasta mobilnosti u lan¢anom
sustavu.® Takoder, utvrdeno je da niska molekulska masa PEG-a omoguéava poveéanu
mjesljivost s PLA 1 ucinkovitije smanjenje temperature stakliSta (Tg). Taj ucinak se
povec¢ava ne samo niskom molekulskom masom PEG-a nego i njegovim veéim
sadriajem.37 Pri vecoj koncentraciji PEG-a materijal postaje krhak zbog pojave
odvajanja faza. SEM snimke mjesavina PLA/PEG pokazuju da je PEG dispergiran kao
kapljice u PLA matrici s jasnom granicom izmedu faza.*®

Bijarimi i sur.® istrazivali su svojstva ekstrudiranih PLA/PEG mijeSavina, te su
primjenom TG analize zakljucili da su PLA/PEG mjesavine pokazale manji Tonset,
manju temperaturu pri maksimalnoj brzini razgradnje i1 niZzu konacnu temperaturu
razgradnje nego &isti PLA. Do istog zakljutka dosli su Ruch i sur.®®, koji su istrazivali
utjecaj prisutnosti PEG-a na toplinsku stabilnost PLA. Termogravimetrijska mjerenja
pokazala su da se dodatkom PEG-a u polimernu matricu PLA-a snizava pocetna
temperatura razgradnje i temperatura razgradnje pri 50 mas% gubitka mase u odnosu na
¢isti PLA. Istrazivanje Husseina i sur.’’ takoder potvrduje da PEG smanjuje toplinsku

stabilnost PLA.
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1.7. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijskom analizom (TG) mjeri se promjena mase uzorka tijekom
programiranog zagrijavanja definiranom brzinom (linearni temperaturni program).
Osnovni dio uredaja je termovaga. Jedan krak vage na kojem se nalazi ispitni uzorak

umetnut je u termopec¢ (slika 10).
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Slika 10. Shema TG uredaja: V - vaga, S - uzorak, P - pe¢, PT — programiranje
temperature, DO - detektor nulte tocke, MS - magnetski svitak za kompenzaciju mase,

MJ - modularna jedinica, R - registracijski uredaj.*’

Otklon vage iz ravnoteZe, nastao zbog promjene mase uzorka, kompenzira se
automatski pomocu elektricnog modulatora, a promjena jakosti struje izravno je
proporcionalna promjeni mase uzorka. Kroz termovagu protjece inertni ili reaktivni plin
(N2, O, He, Ar, zrak). Osim mjerenja promjene mase uzorka u ovisnosti o temperaturi
(dinamicka termogravimetrija) ili u ovisnosti o vremenu (izotermna termogravimetrija)
uredaj biljezi i prvu derivaciju mase uzorka po temperaturi dm/dT, odnosno po vremenu
dm/dt (derivativha dinamicka odnosno izotermna krivulja). Termogravimetrijska
krivulja pokazuje seriju manje ili vise oStrih gubitaka mase medusobno odijeljenih
platoima stalne mase. Oblik krivulje ovisi 0 uvjetima eksperimenta: brzini zagrijavanja,
obliku i masi uzorka te vrsti plina koji protjeCe kroz pe¢. Iz krivulje se moze
kvantitativno odrediti gubitak mase nastao toplinskom obradom, primjerice sadrzaj
pojedine komponente u ispitnom materijalu (hlapljive komponente, vlaga, otapalo,
omeksSavalo, nesagorivi materijal: pepeo, anorgansko punilo, itd.) ili udjel toplinski

razgradene tvari, kao i raspon temperatura unutar kojeg se dogada toplinska promjena.
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Derivativna krivulja pokazuje seriju maksimuma koji odgovaraju pojedinim
stupnjevima gubitaka mase tvari.

Rezultat neizotermne termogravimetrijske analize je TG krivulja (slika 11, zelena
krivulja) koja predstavlja promjenu mase uzorka u ovisnosti o temperaturi.
Deriviranjem TG krivulje dobije se derivativna termogravimetrijska krivulja (DTG)
koja predstavlja brzinu gubitka mase uzorka s temperaturom (slika 11, narancasta

krivulja) ili vremenom.
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Slika 11. Odredivanje znacajki TG i DTG krivulja®®

Iz TG 1 DTG krivulja odreduju se znaCajke pomocu kojih se procjenjuje toplinska
stabilnost polimera:
e temperatura pocetka razgradnje uzorka (Tonset / °C), odreduje se kao sjeciste
bazne linije i tangente povucene na silazni dio TG krivulje,
e temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5% pocetne mase (Tsy/ °C),
e temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax/ °C ), odgovara minimumu
DTG krivulje,
e maksimalna brzina razgradnje (Rmax/ % min'l),

e gubitak mase u pojedinom razgradnom stupnju (4m/ %),
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e ostatna masa na kraju procesa toplinske razgradnje (ms/ %).

Toplinska razgradnja moze se odvijati u jednom ili viSe razgradnih stupnjeva §to se na
TG krivulji uocava kao promjena mase, a na DTG krivulji postojanjem jednog ili vise
minimuma (pikova). Za polimere koji se toplinski razgraduju u vise stupnjeva navedene
znaCajke odreduju se za svaki stupanj razgradnje. Termogravimetrijska metoda
omogucava pracenje fizikalnih pojava (npr. hlapljenje, sublimaciju, sorpciju) te
kemijskih pojava i reakcija koje se zbivaju uz gubitak mase tvari. Karakterizacija
polimera TG analizom ukljucuje kvantitativhu 1 kvalitativnu analizu polimera,
mjesavina polimera, polimernih smjesa i niskomolekulnih komponenata te pracenje i
kineticku analizu kemijskih procesa u prvom redu toplinske i1 termooksidacijske

razgradnje.

1.8. Kinetika heterogenih kemijskih reakcija

Za velik broj tehnoloskih procesa u koje spada i toplinska razgradnja polimera kineticki
podatci o reakcijama u ¢vrstom stanju od prakti¢nog su interesa. Mehanizam pretvorbe i
brzinu pretvorbe reaktanata u produkte proucava kinetika kemijskih reakcija. Kineticka
analiza provodi se iz dva razloga. Prvi je razlog odredivanje ovisnosti brzine kemijske
reakcije o varijablama procesa, kao S$to su temperatura, tlak 1 koncentracija.
Izra¢unavanje brzine kemijske reakcije provodi Se i radi istrazivanja mehanizma
kemijske reakcije. Za poznavanje mehanizma heterogenih kemijskih reakcija potrebno
je poznavati sve moguce elementarne reakcije i fizicke procese te brzine kojima se isti
odvijaju. Razvoj Kkinetickin modela, odnosno izracunavanje brzine i Kinetickih
parametara procesa ima veliko prakti¢no znacenje, osobito za odredivanje stabilnosti
materijala u uvjetima preradbe i primjene, kao i za predvidanje korisnog vijeka trajanja
proizvoda. Kineticki model mora se eksperimentalno potvrditi ili odbaciti testiranjem s
eksperimentalnim rezultatima, a odabire se onaj koji najbolje zadovoljava kriterije

toenosti.®
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1.8.1. Kineti¢ka analiza procesa toplinske razgradnje polimera

Svrha kineticke analize je potpuno kineticki opisati tijek kemijske reakcije bez obzira na
reakcijske uvjete i slozenost reakcijskog sustava. Toplinska razgradnja polimera i
polimernih mjeSavina u vecini slucajeva predstavlja sloZzen, odnosno heterogeni proces
sastavljen od niza paralelnih i/ili slijednih elementarnih stupnjeva, aktiviran vanjskim
djelovanjem toplinske energije. Primjenom termoanalitickih metoda kao S$to su
termogravimetrijska analiza, diferencijalna pretrazna kalorimetrija i diferencijalna
toplinska analiza (DTA) dobivaju se eksperimentalni podatci potrebni za kineticku
analizu toplinski aktiviranih heterogenih kemijskih reakcija.** Kako ove metode ne
detektiraju elementarne reakcije i njihov slijed ve¢ samo ukupnu promjenu promatranog
fizickog svojstva one ne daju nikakve informacije o mehanizmu kemijske reakcije. 1z
tog razloga Cesto se koriste u kombinaciji s FT-IR-om, plinskom kromatografijom (GC)
i masenom spektroskopijom (MS) za analizu plinovitih produkata reakcije ili
rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD) i FT-IR-om za analizu ¢vrstih produkata
reakcije.

Kineticka analiza eksperimentalnih podataka provodi se kinetickom jednadzbom za

reakcije u jednom stupnju:

da

r="2=k(T)- f(a) (1)
gdje je r brzina kemijske reakcije (min™), k(T) konstanta brzine reakcije (min™), f{a)
kineti¢ki model, T temperatura (K), t vrijeme (min), « konverzija.

Za TG mjerenja konverzija se definira kao omjer gubitaka mase u bilo kojem trenutku i

ukupnog gubitka mase za dani stupanj razgradnog procesa:

m0—m

o= 2

mo—mf

gdje je m trenutna masa uzorka, mo pocetna masa uzorka i mf kona¢na masa uzorka. Za

konstantu brzine reakcije pretpostavlja se da slijedi Arrheniusovu ovisnost:
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k(T)= (--) 3)

gdje je A predeksponencijalni faktor (min™), E aktivacijska energija (J mol™) i R opéa
plinska konstanta (J K™ mol™). Uvritavanjem jednadzbe (3) u jednadzbu (1) dobije se

op¢a kineti¢ka jednadzba:

— (-—) f@ (4)
Ukupan proces se moze opisati ovom jednadzbom i njena primjena pretpostavlja da

izracunate vrijednosti E, A i f( «), tzv. "kinetic¢ki triplet”, mogu opisati ukupan tijek

) . . 42
procesa bez obzira na njegovu slozenost.

1.8.2. Odredivanje kineti¢kih parametara iz podataka dinamic¢ke

termogravimetrijske analize

Dinamic¢ka TG analiza provodi se konstantnom brzinom zagrijavanja /4 =dT/dt, pri

¢emu opcéa kineticka jednadzba (4) poprima oblik:

- = (-—)-f@ (5)

U integriranom obliku ova jednadZzba ima oblik:

o=/ - - (-=)ar  ®

Za odredivanje kinetickih parametara iz eksperimentalnih podataka, postoji veliki broj

metoda koje mogu biti diferencijalne i integralne. Najces¢i pristup odredivanju
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kinetickih parametara iz TG podataka temelji se na podeSavanju unaprijed
pretpostavljenih teorijskih kinetickih modela eksperimentalnim podatcima (engl. model-
fitting).?® Najées¢e primjenjivani kineti¢ki modeli za reakcije u ¢vrstom stanju i njihovi

integralni oblici prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Kineticki modeli koji se najéesce koriste za reakcije u &vrstom stanju®?

Mehanizam Oznaka | fle) g(o)
-In(1-0),zan=1
Red reakcije Fn' (1-0)" (1-(1- &)™ V-1t 1),
Zzan#1
Statisticka nukleacija i |A4m" - y
, m(1- o)[-In(1- o] "™ [-In(1- o)]'™
rast (Avrami-Erofeev) (0,5<m=<4)
Reakcija na granici faza ,
o |R2 (1-oy” 2[1-(1- )]
(cilindriéna simetrija)
Reakcija na granici faza ; :
R R3 (1-0)”" 3[1-1- 0)"*)
(sfericna simetrija)
Jednodimenzijska 5
o DI 120, o*
difuzija
Dvodimenzijska difuzija | D2 1/[-In(1- o)] (1- a)In(1- o) + a.
Trodimenzijska difuzija , ,
D3 (B(1-0)* /(110D | [1-(1- )]
(Jander)
Trodimenzijska difuzija - -
o . D4 3/Q2[(1- o) -1]) (1-2a./3)-(1- a)”
(Ginstling-Brounshtein)
Zakon potencija P i o’

n = 1/2 odgovara reakciji na granici faza (R2), n = 2/3 reakciji na granici faza (R3); n
=1 odgovara Avrami-Erofeevom kineticCkom modelu kada je m = 1.

®m je cijeli broj (1, 2, 3 i 4) kada je rast nukleusa proporcionalan grani¢noj fazi, ali
moze imati i vrijednosti 0,5, 1,5 i 2,5 ako difuzija kontrolira rast nukleusa.

‘2=2/3, 2, 3ili 4.

Izracunavanje Kkinetickih parametara iz samo jedne eksperimentalne a-T krivulje nije
pouzdano budu¢i da je dokazano da gotovo svaki pretpostavljeni f(a) moze
zadovoljavajuée opisati eksperimentalne podatke na osnovi drasticnih promjena

vrijednosti E i A, koje u stvari kompenziraju razliku izmedu stvarnog i pretpostavljenog
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kinetickog modela. Primjena ovakvog pristupa rezultira prosjecnim vrijednostima E i A
i ne ukazuje na slozenost i moguce promjene u mehanizmu i Kinetici procesa
promjenom T i a. Konac¢no, postoji moguénost da se medu pretpostavljenim modelima
ne nalazi stvarni f(«). Stoga ovaj pristup i metode izracunavanja koje ga Kkoriste
rezultiraju vrlo nepouzdanim vrijednostima kinetickih parametara §to predstavlja temelj

nepovjerenja u metode dinamicke kinetike.

Snimanje TG krivulja pri najmanje tri
brzine zagrijavanja

{

Odredivanje ovisnosti E,, 0 o primjenom izokonverzijskih metoda

) {

E, neovisioa E  ovisioa
I B
Odredivanje E, , 4, , 1 — 4
A (@) primjenom IKP Povezivanjem oblika
metode krivulje E;,, nasuprot o
\lr s kinetickom shemom
ispitivanog sloZenog
Odredivanje flo) iz Odredivanje £y amo(® procesa
unaprijed usporedbom £, (o)
pretpostavljenih Nasuprot o 1 freijski v
kinetic¢kih model t S T
fiehick modera mode(®) NASUPIOL 0 Primjena komercijalnih
'lv softvera (T A-KIN,
Odredivanje A, amo NETZSCH KINETICS
primjenom postupka ili AKTS-TA)
Perez-Maqueda i ostali
v
Kineticki triplet: -kinetidka shema
Estvm'no = Einv = Eiso = E’ Astvamo 3 A’ -kineticki tnplet Za
fsltvm'no(a‘) :ﬂ(l) svaki elementarni

stupanj

Slika 12. Op¢i algoritam za odredivanje kinetickih parametara iz dinamic¢kih TG

podataka®!

Kineticki parametri mogu se pouzdano izracunati bez pretpostavljanja kinetickog
modela i to na osnovi nekoliko eksperimentalnih TG krivulja snimljenih pri razlicitim
brzinama zagrijavanja. Budrugeac®® je predlozio opé¢i algoritam za izradunavanije

kineti¢kih parametara iz dinamickih podataka prikazan na slici 12.
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Budu¢i da su kineticki parametri medusobno povezani, vrlo je bitno zapoceti kineticku
analizu odredivanjem jednog parametra s visokom to&noiéu, a to je E.** Stoga se
primjenjuju izokonverzijske metode koje ne zahtijevaju poznavanje f(a), ali zahtijevaju
snimanje TG krivulja pri razli¢itim brzinama zagrijavanja (model-free metoda).
Izokonverzijske metode omogucéavaju i odredivanje funkcijske ovisnosti E 0 a, te se

smatraju najpouzdanijim kriterijem utvrdivanja kompleksnosti procesa.

1.8.2.1. 1zokonverzijske metode Kineti¢ke analize

Izokonverzijske metode kineticke analize mogu biti linearne i nelinearne. Kod linearnih
metoda energija aktivacije odreduje se iz nagiba pravca, dok se u nelinearnim
metodama energija aktivacije odreduje iz specificnih minimalnih uvjeta. Obje metode
dokazano dovode do sli¢nih rezultata. Dvije najpoznatije izokonverzijske linearne
metode jesu Flynn-Wall-Ozawa™ (linearna integralna konverzijska metoda) i
Friedmanova® (linearna diferencijalna konverzijska metoda).

Flynn-Wall-Ozawa metoda temelji se na jednadzbi:

AE
Rg(@)

logB=log—— — 2,315 — 04567 —  (7)

Friedmanova metoda zasniva se na jednadzbi:

|n[,33—j = InA + Inf () — — (8)

Crtanjem ovisnosti log g odnosno In/f do/dT] nasuprot 1/T za svaki o=konst. i
primjenom linearne regresijske analize dobije se niz izokonverzijskih pravaca iz ¢ijih se

nagiba odredi aktivacijska energija.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Materijali

Za pripravu uzoraka, tj. PLA/PEO mjesavina koriSteni su:
v' polilaktidna kiselina, PLA u granulama (Nature Works Ingeo TM 3100HP,
Resinex Croatia d.0.0., Hrvatska)

v" poli(etilen oksid), PEO (Sigma-Aldrich, SAD), bijeli prah molekulne mase
100 000 g mol™.

2.2. Priprava mjesavina

Priprava uzorka PLA vlakna i PLA/PEO mjeSavina provedena je ekstruzijom

laboratorijskim jednopuznim ekstruderom DYNISCO LME 230 (QUALITEST, North
America), prikazan na slici 13.

Slika 13. Jednopuzni laboratorijski ekstruzer DYNISCO LME 230

Zadane su temperatura rotora i temperatura glave ekstrudera koje iznose 175 °C i
frekvencija okretaja od 120 okr. min™,
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2.3. Priprava vlakana polilaktidne kiseline

Prethodnim istraiivanjima47 problem su predstavljale granule u pripravi mjesavina na
laboratorijskom ekstruderu DYNISCO LME 230. Zbog velikih razlika u veli¢ini Cestica
PLA i PEO doslo bi do razdvajanja u dobavnom lijevku ekstrudera. Tako dobiveni
uzorci nisu homogeni. Stoga je bilo potrebno naci novo rjeSenje da se granule PLA
rastale u ekstruderu te se izvlace u obliku tankih niti. Vlakna se potom usitnjavaju
Skarama na S$to manje dijelove te kako bi dobili §to manju veliinu Cestica usitnjavaju
mlincem za kavu. Fino samljevena vlakna PLA sadrzavaju Cestice razli¢itih veli¢ina, a

za pripravu uzoraka upotrijebljene su najfinije Cestice koje su odvojene prosijavanjem.
47

Slika 14. Granule, vlakna, prah PLA-a

2.4. Priprava uzoraka

Pripravljeni su uzorci PLA/PEO mjesavina sastava prikazanih u tablici 2.
Homogenizacija samljevenih viakana PLA i praha PEO provedena je u ahatnom
tarioniku kako bi se dobila Sto homogenija smjesa, a uzorci su pripravljeni na
laboratorijskom ekstruderu DYNISCO. Pripravljena smjesa sirovina kontinuirano se
dodaje u ljjevak ekstrudera i dalje potiskuje u cilindar drvenim Stapi¢em da ne dode do

zaguSenja ekstrudera.
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Tablica 2. Sastav uzoraka PLA/PEO mjesavina:

Oznaka mjeSavine

PLA/PEO

100/0
80/20
60/40
50/50
40/60
20/80

0/100

Sastav

PLA/ PEO/ PLA/ PEO/ Ukupno /
mas.% mas.% G g G

100 0 50 0

80 20 40 10

60 40 30 20

50 50 25 25 50g

40 60 20 30

20 80 10 40

0 100 0 50

Ovaj korak je izuzetno vazan jer se nastoji sprije€iti odvajanje usitnjenih vlakana PLA

od praha PEO-a. Vijak potiskuje smjesu prema glavi ekstrudera. Smjesa se stlacuje i

tali. Do taljenja dolazi zbog topline stvorene mehani¢kim okretanjem vijka i

zagrijavanjem grija¢ima.

2.5. Termogravimetrijska analiza PLA/PEO mjeSavina

Toplinska razgradnja polimernih mjesSavina provedena je termogravimetrom Pyris 1
TGA (PerkinElmer, SAD) (slika 15) u struji dusika (20 cm® min™) u dinamickim

uvjetima. Masa uzoraka bila je (10+0,5) mg. Dinami¢ka TG analiza provedena je u

temperaturnom podru&ju (50-550) °C pri tri brzine zagrijavanja (5, 10 i 20 °C min™).
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Slika 15. Termogravimetar Pyris 1 TGA
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. Priprema mjeSavina

Uzorci PLA/PEO mjeSavina razliCitih sastava pripravljeni na laboratorijskom

ekstruderu prikazani su na slici 16.

il

100/0 80/20 60/40 50/50 40/60 20/80 0/100

Slika 16. Uzorci polimerne PLA/PEO mjesavine

Kako bi pripremili mjesavine potrebno je granule PLA ekstrudirati u obliku vlakana te
ih usitniti i ponovno ekstrudirati u obliku ekstrudata prikazanih na slici 21. Kao Sto se
moze vidjeti na slici uzorak ¢istog PLA je skoro u potpunosti proziran te ne podlijeze
toplinskoj razgradnji tijekom ponovnog zagrijavanja. Povecavanjem udjela PEO-a u
mjesavinama uzorci postaju zuckasti, dok je ¢isti PEO nakon hladenja bijelo zuckaste
boje. Temeljem vizualnog uvida u ekstrudirane uzorke PLA/PEO mjesavina moze se
zakljuciti kako tijekom ekstrudiranja nije doSlo do znacajne toplinske razgradnje

uzoraka.

3.2 Termogravimetrijska analiza

TG i DTG krivulje dinamicke toplinske razgradnje cistih polimera i njihovih mjesavina
razlicitog sastava snimljene u struji duSika prikazane su na slikama 17-23. Poradi
pouzdanijeg odredivanja energije aktivacije dinami¢ka TG razgradnja istrazivanih
mjesavina provedena je pri tri razlicite brzine zagrijavanja (5, 10 i 20 °C min™), a
karakteristicne temperature i odgovaraju¢e znacajke procesa razgradnje dane su u

tablicama 3-5.
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o
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100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura / °C

b)

5°C/min
——10°C/min
20°C/min

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura / °C

Slika 17. TG (a) i DTG (b) krivulje dinami¢cke TG razgradnje PLA/PEO 100/0

mjeSavine

Dinamicka toplinska razgradnja cistog PLA u dusiku odvija se u temperaturnom

podruc¢ju od 300 °C do 400 °C kroz jedan razgradni stupanj $to se ocituje pojavom

jednog pika na odgovarajuc¢oj DTG krivulji pri svim brzinama zagrijavanja (slika 17).
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Tijekom toplinske razgradnje PLA opisane u literaturi® odvija se niz kemijskih reakcija i
procesa kao $to su: intramolekulna transesterifikacija (back-biting), intramolekulna
transesterifikacija, intermolekulna transesterifikacija, hidroliza, piroliticka eliminacija.!
Pielichowski 1 sur. proucavali su toplinsku razgradnju PLA, te su zakljucili da kao
osnovni produkti razgradnje PLA-a nastaju oligomeri, laktid, acetaldehid, ugljikov

monoksid, ugljikov dioksid i keten.*®*

Tablica 3. Karakteristicne znacajke procesa dinamicke TG razgradnje PLA/PEO

mjesavina pri brzini zagrijavanja od 5 °C min™,

PLA/PEO | Tsss (°C) | Tonset (°C) ?g‘)x Rmax (%min?) | my (%) | Am (%)
1. stupanj razgradnje
100/0 312 325 348 15,5 1,0 99,0
80/20 288 310 337 12,5 20,1 79,9
60/40 267 282 320 57 39,3 60,7
50/50 259 271 326 4,2 47,5 52,5
40/60 247 237 325 2,2 58,0 42,0
20/80 239 216 263 1,2 79,3 20,7
0/100 359 369 391 13,8 4,3 95,7
2. stupanj razgradnje
100/0 - - - - - -
80/20 - 377 390 2,9 1,6 18,5
60/40 - 375 392 58 2,0 37,3
50/50 - 375 392 6,9 2,3 45,3
40/60 - 374 392 8,3 2,6 55,3
20/80 - 372 391 11,4 3,4 75,9
0/100 - - - - - -

Karakteristicne znacajke procesa dinamicke razgradnje cistog PLA-a za sve brzine
zagrijavanja odredene su i prikazane u tablicama 3-5. Vrijednosti temperature pri kojoj
PLA izgubi 5% pocetne mase (Tsy), temperature pocetka razgradnje (Tonser) |
temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) pri brzini zagrijavanja 5 °C min™
iznose 312 °C, 325 °C i 348 °C. Porastom brzine zagrijavanja odgovarajuce temperature

(T59%, Tonset 1 Tmax) POMicu se prema visim vrijednostima.
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Tablica 4. Karakteristicne znacajke procesa dinamicke TG razgradnje PLA/PEO

mjesavina pri brzini zagrijavanja od 10 °C min™.

PLA/PEO | Tse (°C) | Tonset CC) | Tmax CC) | Rmax (Yomin™) | my (%) | Am (%)
1. stupanj razgradnje
100/0 321 335 365 26,3 0,9 99,1
80/20 301 329 355 24,1 18,4 81,6
60/40 281 296 341 10,2 39,3 60,7
50/50 279 293 344 8,6 47,0 53,0
40/60 268 275 340 53 58,7 41,3
20/80 261 240 284 2,2 80,7 19,3
0/100 371 382 403 26,8 4,7 95,3
2. stupanj razgradnje
100/0 - - - - - -
80/20 - 389 400 4.8 11 17,2
60/40 - 390 405 11,0 2,4 37,0
50/50 - 389 406 13,1 2,6 44,4
40/60 - 389 407 16,2 3,1 55,5
20/80 - 385 403 22,2 3,9 76,9
0/100 - - - - - -

Tablica 5. Karakteristicne znacajke procesa dinamicke TG razgradnje PLA/PEO

mjeSavina pri brzini zagrijavanja od 20 °C min™.

PLA/PEO | Ts9% (°C) | Tonset °C) | Tmax (°C) | Rmax (%6min™) | m¢ (%) | Am (%)
1. stupanj razgradnje
100/0 335 351 380 54,0 0,7 99,3
80/20 319 343 370 46,7 19,6 80,4
60/40 302 319 359 23,2 40,2 59,8
50/50 295 311 360 19,0 46,3 53,7
40/60 285 303 359 11,4 60,2 39,8
20/80 277 258 297 4,8 84,2 15,8
0/100 382 392 414 49,9 4,6 95,4
2. stupanj razgradnje
100/0 - - - - - -
80/20 - 404 418 10,9 1,7 17,9
60/40 - 401 418 21,5 2,4 37,8
50/50 - 399 416 24,8 2,4 43,9
40/60 - 400 416 32,5 3,1 57,1
20/80 - 394 414 42,8 3,7 80,5
0/100 - - - - - -
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Vrijednosti maksimalne brzine razgradnje (Rmax), 0statne mase (m¢) i gubitka mase (4m)

dinami¢ke razgradnje &istog PLA-a pri brzini zagrijavanja 5 °C min® iznose

15,5% min™, 1% i 99%. Moze se zakljuéiti da se toplinska razgradnja PLA u dusiku

odvija prakti¢ki bez ostatka. Porastom brzine zagrijavanja povecavaju se vrijednosti

znacajke Rmax, dOK vrijednosti znacajki m¢i Am ostaju uglavnom nepromijenjene.
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PEO se kao i PLA razgraduje u jednom stupnju razgradnje u temperaturnom podrucju
350-450 °C, sto se ocituje pojavom jednog pika na odgovarajucoj DTG krivulji pri svim
brzinama zagrijavanja, slika 18. Razgradnja PEO-a opisana u literaturi®® odvija se
statistickim cijepanjem polimernog lanca pri ¢emu nastaju niskomolekulski razgradni
produkti etanol, metanol, alkeni, neciklicki eteri (etoksi metan, etoksi etan i metoksi
metan), formaldehid, etilen-oksid, voda, CO i CO,. Karakteristi¢cne znacajke procesa
dinamicke toplinske razgradnje cistog PEO-a u dusiku za sve brzine zagrijavanja
odredene su iz odgovaraju¢ih TG/DTG krivulja i prikazane u tablicama 3-5. Vrijednosti
temperatura Tsy, Tonset | Tmax pri brzini zagrijavanja 5 °C min™ iznose 359 °C, 369 °C i
391 °C. Takoder, kao i u sluéaju PLA, porastom brzine zagrijavanja vrijednosti
odgovarajucih temperatura (Tse, Tonset | Tmax) POMIiCu se prema vis§im temperaturama.
Usporedbom odgovarajuc¢ih temperatura procesa dinamicke TG razgradnje Cistih
polimera (tablice 3-5) moze se zakljuCiti da se toplinska razgradnja PEO-a odvija u
visem temperaturnom podruc¢ju, odnosno da je PEO toplinski stabilniji u odnosu na
PLA. Vrijednosti ostalih znacajki procesa dinami¢ke TG razgradnje cistog PEO-a u
dusiku Rmax, Mf i Am pri brzini zagrijavanja 5 °C min™ iznose 13,8 % min™, 4,3% i
95,7%. Kao i u slucaju PLA, porastom brzine zagrijavanja vrijednosti znacajke Rmax
povecavaju se, dok vrijednosti znacajki ms i 4m ostaju nepromijenjene.

Usporedbom vrijednosti navedenih znacajki ¢istih polimera moze se zakljuciti da se u
podru¢ju najveceg gubitka mase (350 — 450 °C) PEO razgraduje manjom brzinom pri
¢emu nakon razgradnje pokazuje vecu vrijednost ostatne mase u odnosu na PLA
(0,7 — 1,0%).

Dinami¢ka TG razgradnja PLA/PEO mjeSavina ostalih sastava odvija se kroz dva
razgradna stupnja, $to se ocituje pojavom dvaju pikova na odgovaraju¢im DTG
krivuljama pri svim Dbrzinama zagrijavanja, slike 19-23. Karakteristicne znacajke
procesa dinamicke TG razgradnje PLA/PEO mjesavina za sve brzine zagrijavanja

odredene su za prvi i drugi razgradni stupanj, te su prikazane u tablicama 3-5.
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Slika 23. TG(a) i DTG (b) krivulje dinamicke TG razgradnje PLA/PEO 20/80

mjeSavine

Povecanjem udjela PEO-a u PLA/PEQO mjesavinama vrijednosti temperatura Tso, Tonset |

Tmax U prvom razgradnom stupnju smanjuju se pri ¢emu najnize vrijednosti, pri svim

brzinama razgradnje, pokazuje 20/80 mjesavina (slika 23). U drugom razgradnom

stupnju odgovarajuce temperature pokazuju vece vrijednosti, a porastom brzine
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zagrijavanja pomicu se prema viSim temperaturama. Dodatkom PEO-a u PLA/PEO
mjesavine vrijednosti karakteristiénih temperatura Tonserz 1 Tmaxz N€ZNAtNo se smanjuju
pri ¢emu opet najniZze vrijednosti, pri svim brzinama zagrijavanja, pokazuje mjeSavina
20/80. Ostale znacajke procesa dinamic¢ke TG razgradnje PLA/PEO mjeSavina za sve
brzine zagrijavanja odredene za prvi i drugi razgradni stupanj prikazane su u tablicama
3-5. Vrijednosti maksimalne brzine razgradnje (Rmax1) U prvom razgradnom stupnju, pri
svim brzinama razgradnje, smanjuju se dodatkom PEO-a, pri ¢emu najniZu vrijednost
pokazuje mjeSavina sastava 20/80. Suprotno tome, u drugom razgradnom stupnju
vrijednosti Rmax2 povecavaju se pri ¢emu najvecu vrijednost pokazuje mjeSavina 20/80.
Dodatkom PEO-a u mjesavine vrijednosti ostatne mase (mg) nakon prvog (my) i drugog
(mg,) razgradnog stupnja povecavaju se pri svim brzinama zagrijavanja. S druge strane,
vrijednosti gubitka mase nakon prvog stupnja razgradnje (4m;) smanjuju se povecanjem
udjela PEO-a, dok se u drugom razgradnom stupnju odgovarajuce vrijednosti 4m,
povecavaju.

Na slici 24 prikazane su TG (a) i DTG (b) krivulje dinami¢ke TG razgradnje PLA/PEO

mjesavina razli¢itog sastava u inertu pri brzini zagrijavanja 10 °Cmin™ .
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Slika 24. TG (a) i DTG (b) krivulje dinamic¢ke TG razgradnje PLA/PEO mjesavina

razligitog sastava u inertu pri brzini zagrijavanja 10 °C min™

Obzirom da je temeljem karakteristicnih znacajki TG razgradnje cistih polimera
zakljuc¢eno kako PEO pokazuje superiorniju toplinsku stabilnost u odnosu na PLA, bilo
je ocekivano kako ¢e dodatak PEO-a poboljSati toplinsku stabilnost PLA/PEO
mjesavina. Medutim rezultati dobiveni istrazivanjem ne slazu se s pretpostavkom da bi
dodatak PEO-a trebao povecati toplinsku stabilnost PLA/PEO mjesavina, naprotiv moze
se zakljuciti da dodatak PEO-a smanjuje njihovu stabilnost. Bijarimi i sur. istrazivali su
svojstva ekstrudiranih PLA/PEG mje$avina, te su primjenom TG analize zakljucili da su
PLA/PEG mjeSavine pokazale manji Tonset, Manju temperaturu pri maksimalnoj brzini
razgradnje 1 nizu kona¢nu temperaturu razgradnje nego Cisti PLA. 3

Do istog zakljucka dosli su Ruch i sur.® koji su istrazivali utjecaj prisutnosti PEG-a na
toplinsku stabilnost PLA. Termogravimetrijska mjerenja pokazala su da se dodatkom
PEG-a u polimernu matricu PLA-a snizava pocetna temperatura razgradnje i
temperatura razgradnje pri 50 mas% gubitka mase u odnosu na Cisti PLA. Istrazivanje

Husseina i sur.’ takoder potvrduje da PEG smanjuje toplinsku stabilnost PLA.
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3.3. Kineticka analiza

Kineticka analiza reakcija u ¢vrstom stanju od prakti¢nog je interesa za velik broj
procesa, a posebno za toplinsku razgradnju polimera i polimernih mjesavina. Cilj
kineticke analize je kineticki opisati tijek kemijske reakcije bez obzira na reakcijske
uvjete 1 slozenost reakcijskog sustava. Reakcijska kinetika procesa dinamicke toplinske
razgradnje moze se opisati reakcijskim modelom f{a), energijom aktivacije E i
predeksponencijalnim faktorom A koji zajedno ¢ine kineticki triplet. Medutim, zbog
sloZenosti takve kineti¢ke analize, u ovom radu provedeno je samo odredivanje prividne
E, kao i utvrdivanje ovisnosti E 0 a procesa dinamicke razgradnje mjesavina PLA/PEOQ.
Kineti¢ka analiza procesa dinamicke razgradnje PLA/PEO mjesavina temelji se na
podatcima termogravimetrijske analize, odnosno eksperimentalnim TG krivuljama
(slike 17-23) snimljenih pri razli¢itim brzinama zagrijavanja i iz njih izracunatim
temperaturama pri kojima su postignute odabrane konverzije. Prividne energije
aktivacije odredene su primjenom izokonverzijskih metoda kineticke analize koje ne
zahtijevaju poznavanje ni pretpostavljanje kinetickog modela, ali omoguéavaju

odredivanje funkcijske ovisnosti E o0 a.
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Slika 25. Ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji PLA/PEO
100/0 mjesavine prema FR i FWO metodi

Kineticka analiza procesa TG razgradnje PLA/PEO mjeSavina temelji se na

eksperimentalnim podatcima za svaku pojedinu brzinu zagrijavanja i iz njih izra¢unatim
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temperaturama pri kojima su postignute odabrane konverzije. Primjenom FWO
(jednadzba 7) i FR (jednadzba 8) metode eksperimentalni podatci se, ovisno o
primijenjenoj metodi, lineariziraju u odgovaraju¢em koordinatnom sustavu, kako je
objasnjeno u poglavlju 1.8.2.1. Iz nagiba pravaca izra¢unate su vrijednosti E za svaki a,
te su na slikama 25-31 prikazane ovisnosti E procesa dinamicke razgradnje PLA/PEO
mjesavina 0 a. U tablici 6 prikazane su prosjeéne vrijednosti energija aktivacije
izraGunate FR metodom, a u tablici 7 prosje¢ne vrijednosti energija aktivacije izracunate
FWO metodom. ZabiljeZene razlike vrijednosti E dobivene primjenom FR i FWO
metode posljedica su aproksimacija koje koristi pojedina metoda pri rjeSavanju

temperaturnog integrala u jednadzbi 6.
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Tablica 6. Prosjecne vrijednosti energije aktivacije procesa TG razgradnje PLA/PEO

mjesavine izracunate FR metodom

PLA/PEO Konverzija, a E/kJmol™
0,01-0,1 148,69
100/0 0,1-0,9 153,84
0,9-0,99 24,92
0,01-0,75 1325
80/20 0,75-0,95 197,04
0,95-0,99 0,00
0,01-0,6 137,34
60/40 0,6-0,95 189,7
0,95-0,99 91,64
0,01-0,5 169,81
50/50 0,5-0,65 209,69
0,65-0,99 121,86
0,01-0,4 135,35
40/60 0,4-0,95 201,85
0,95-0,99 168,61
0,01-0,25 226,92
20/80 0,25-0,9 208,55
0,9-0,99 79,95
0,01-0,02 196,9
0/100 0,02-0,95 206,73
0,95-0,99 181,58

TG analizom (slika 17) zakljuceno je da se PLA razgraduje u jednom stupnju razgradnje
u temperaturnom podruc¢ju od 300-400 °C. Na slici 25 prikazana je ovisnost energije
Vidljivo je da u ve¢em podruéju konverzije (0,1 — 0,9) E ne ovisi 0 a te bi se vrlo lako
moglo zakljuciti kako se toplinska razgradnja ¢istog PLA odvija kroz jedan razgradni
stupanj, Sto je u skladu s rezultatima TG analize. Medutim, uzevsi u obzir cijelo
podrugje konverzije (0,0 — 1,0) nije moguce zanemariti uocena odstupanja ovisnosti E 0

a na samom pocetku i kraju podrucja konverzije (tablice 6 i 7). Stoga, slika 25 ukazuje

46




na slozenost mehanizma razgradnje, odnosno moze se zakljuciti kako se Cisti PLA
razgraduje kroz tri stupnja razgradnje. Badia i sur.> istraZivali su kinetiku toplinske
razgradnje Cistog PLA u inertnoj atmosferi. Potonji autori zakljucuju kako se PLA
razgraduje u jednom razgradnom stupnju. Medutim, bitno je napomenuti kako su autori
dosli do ovog zakljucka promatrajuci isklju¢ivo podrucje konverzije (0,2 — 0,7) gdje se

odvija najveéi gubitak mase (300 — 400 °C).
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Slika 26. Ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji PLA/PEO
0/100 mjesavine prema FR i FWO metodi

.....

PEO prema FR i FWO metodi (slika 26) takoder ukazuje kako se toplinska razgradnja
¢istog PEO-a u vecem podrucju konverzije (0,05 — 0,95) odvija kroz iskljucivo jedan
razgradni stupanj. Navedeni zakljucak je u skladu s rezultatima TG analize 1 osobito s
rezultatima FWO metode. Medutim, uzevsi u obzir cijelo podrucje konverzije, kao i u
sluc¢aju cistog PLA, moze se zakljuciti kako se cisti PEO razgraduje kroz tri stupnja

razgradnje.
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Tablica 7. Prosjecne vrijednosti energije aktivacije procesa TG razgradnje PLA/PEO

mjesavine izracunate FWO metodom

PLA/PEO Konverzija, E/ kdmol™*
0,01-0,1 155,5
100/0 0,1-0,9 149,29
0,9-0,99 89,65
0,01-0,75 123,57
80/20 0,75-0,95 179,37
0,95-0,99 43,66
0,01-0,6 114,88
60/40 0,6-0,65 163,25
0,65-0,99 177,77
0,01-0,5 130,62
50/50 0,5-0,6 226,54
0,6-0,99 212,95
0,01-0,5 176,9
40/60 0,5-0,6 186,19
0,6-0,99 240,77
0,01-0,2 83,53
20/80 0,2-0,25 203,6
0,25-0,9 208,74
0,9-0,99 288,57
0/100 0,01-0,95 203,66
0,95-0,99 342,81

U literaturi se mogu prona¢i istraZivanja>* temeljem kojih su autori zakljuéili kako se
toplinska razgradnja PEO-a u inertnoj atmosferi odvija u jednom stupnju razgradnje.
Medutim, bitno je naglasiti da su autori navedenih istraZivanja kineti¢ku analizu proveli
uzimajuéi u obzir dio podruc¢ja konverzije koji odgovara najve¢em gubitku mase PEO-a
(350 — 450 °C). S druge strane, Jaki¢ i sur.” proveli su kineti¢ku analizu &istog PEO-a
temeljem koje su zakljucili kako se toplinska razgradnja PEO-a odvija kroz ¢ak cetiri
stupnja razgradnje. Potonji autori su do ovih zakljuc¢aka dosli primjenom NETZSCH

Thermokinetics 3.1 softvera uzimajuéi u obzir cijelo podrucje konverzije.
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Ovisnosti prividne energije aktivacije TG razgradnje PLA/PEO mjeSavina ostalih
sastava 0 konverziji prikazane su na slikama 27-31. Primjenom dinamic¢ke TG analize
zakljuceno je kako se toplinska razgradnja istrazivanih PLA/PEO mjeSavina ostalih
sastava odvija kroz dva razgradna stupnja, slike 19-23. Detaljnim uvidom u ovisnost E o
a, kao i temeljem podataka iz tablica 6 i 7 moze se zakljuciti kako se toplinska
razgradnja PLA/PEO mjesavina ostalih sastava odvija kroz najmanje tri stupnja

razgradnje.
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Slika 27. Ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji PLA/PEO
80/20 mjesavine prema FR i FWO metodi
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Slika 28. Ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji PLA/PEO

60/40 mjesavine prema FR i FWO metodi
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Slika 29. Ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji PLA/PEO

50/50 mjesavine prema FR i FWO metodi
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Slika 30. Ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji PLA/PEO

40/60 mjesavine prema FR i FWO metodi
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Slika 31. Ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji PLA/PEO
20/80 mjesavine prema FR i FWO metodi

Temeljem podataka dobivenih primjenom TG analize u poglavlju 3.2 zakljuéeno je da
se povecanjem udjela PEO-a u PLA/PEO mjesavinama vrijednosti karakteristicnih
temperatura smanjuju, osobito u prvom stupnju razgradnje. U skladu s rezultatima
istrazivanja iz dostupne literature®**® dodatkom PEO-a uo&eno je zna€ajno smanjenje

toplinske stabilnosti istrazivanih mjeSavina.
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Slika 32. Ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji
PLA/PEO mjesavina prema FR (a) i FWO metodi (b)

Na slici 32 prikazane su ovisnosti energije aktivacije procesa TG razgradnje o
konverziji PLA/PEO mjesavina svih sastava prema FR i FWO metodi. Moze se uoditi
da cisti PEO pokazuje najviSe vrijednosti energije aktivacije u cijelom podrucju
konverzije ¢ime se potvrduje superiornija toplinska stabilnost u odnosu na ¢isti PLA.
Medutim, detaljnim uvidom moze se zakljuciti kako dodatak PEO-a uzrokuje znacajno
smanjenje vrijednosti energije aktivacije u prvom stupnju razgradnje svih PLA/PEO
mjeSavina ostalih sastava, neovisno o primijenjenoj metodi (tablice 6 i 7). Niza
vrijednost aktivacijske energije procesa toplinske razgradnje polimernog materijala
nedvojbeno oznaava manju toplinsku stabilnost. Dobiveni rezultati su u skladu s

zaklju¢cima TG analize iz poglavlja 3.2.
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4. ZAKLJUCAK



Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

v

PLA/PEO mjeSavine razli¢itih sastava uspjeSno su pripremljene na
laboratorijskom ekstruderu, pri ¢emu tijekom ekstrudiranja nije doslo do
znacajne toplinske razgradnje tako pripremljenih uzoraka.

Dinamic¢ka TG razgradnja cistog PLA u dusiku odvija se u temperaturnom
podrucju od 300 °C do 400 °C kroz jedan razgradni stupanj, dok se ¢isti PEO
takoder razgraduje u jednom stupnju razgradnje u temperaturnom podrucju 350-
450 °C.

Dinamicka TG razgradnja PLA/PEO mjesavina ostalih sastava odvija se kroz
dva razgradna stupnja pri svim brzinama zagrijavanja, pri ¢emu dodatak PEO-a
smanjuje toplinsku stabilnost PLA u istrazivanim mjes$avina.

Primjenom FR i FWO izokonverzijskih metoda kineticke analize izracunate su
vrijednosti prosje¢ne energije aktivacije toplinske razgradnje Cistih polimera i
njihovih mjesavina u cijelom podrucju konverzije. Detaljnim uvidom u ovisnost
E 0 a utvrdeno je da se istrazivane mjeSavine svih sastava razgraduju kroz
najmanje tri razgradna stupnja.

Cisti PEO pokazuje najvise vrijednosti energije aktivacije u cijelom podrudju
konverzije ¢ime se potvrduje superiornija toplinska stabilnost u odnosu na ¢isti
PLA. Medutim, dodatak PEO-a uzrokuje znacajno smanjenje vrijednosti E u
prvom stupnju razgradnje svih PLA/PEO mjesavina ostalih sastava, neovisno o
primijenjenoj metodi.

Niza vrijednost aktivacijske energije procesa toplinske razgradnje polimernog
materijala nedvojbeno oznac¢ava manju toplinsku stabilnost, odnosno, rezultati

kineticke analize su u skladu sa zakljuc¢cima TG analize.
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